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Patentanmeldung 
Heraeus Quarzglas GmbH & Co. KG 

Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastiegels 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastiegels, indem ein 
Tiegelbasiskorper mindestens teilweise rnit einer Innenschicht versehen wird, in 
welcher unter Einsatz eines Kristallisationspromotors eine Cristobalitbildung 
herbeigefuhrt wird. 

Derartige Quarzglastiegel werden beispielsweise zur Aufnahme der Metallschmelze 
beim Ziehen von Einkristallen nach dem sogenannten Czochralski-Verfahren 
eingesetzt. Bei diesem Verfahren wird ein Impfkristall mit vorgegebener 
Orientierungsrichtung in die Schmelze eingetaucht und dann langsam hochgezogen. 
Impfkristall und Schmelze rotieren dabei gegenlaufig. Die Oberflachenspannung 
zwischen Impfkristall und Schmelze bewirkt, dass mit dem Impfkristall auch ein wenig 
Schmelze abgezogen wird, die allmahlich erkaltet und dadurch zu dem stetig 
weiterwachsenden Einkristall erstarrt. Bei diesem Ziehprozess unterliegt der 
Quarzglastiegel hohen mechanischen, chemischen und thermischen Belastungen, 
denen der Quarzglastiegel uber mehrere Stunden ohne merkliche plastische 
Verformungen standhalten muss. Im Fall einer Siliziumschmelze betragt die 
Schmelztemperatur beispielsweise mehr als 1400°C. 

Urn die thermische Stabilitat der Quarzglastiegel zu erhohen ist daher vorgeschlagen 
worden, diese mit einer Oberflachenschicht aus Cristobalit zu versehen. Der 
Schmelzpunkt von Cristobalit liegt bei etwa 1720 °C. Ein derartiges Verfahren ist in 
der EP-A 748 885 beschrieben. Dabei wird die glasige AuSenwandung eines 
handelsublichen Tiegels aus opakem, blasenhaltigem Quarzglas mit einer 
chemischen Losung behandelt, die Substanzen enthalt, die eine Entglasung von 
Quarzglas zu Cristobalit fordern. Als kristallisationsfordernde Substanzen (im 
folgenden auch als ^Kristallisationspromotor" bezeichnet) werden Bor-, Erdalkali- und 
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Phosphorverbindungen empfohlen. Bevorzugt wird Bariumhydroxid eingesetzt. Beim 
Aufheizen des Quarzglastiegels - zum Beispiel wahrend des bestimmungsgemaBen 
Einsatzes beim Ziehprozess - kristallisiert die vorbehandelte Tiegelwandung unter 
Bildung von Cristobalit aus, was zu einer hoheren mechanischen und thermischen 
Festigkeit des Quarzglastiegels fuhrt 

Die mittels des bekannten Verfahrens hergestellten Quarzglastiegel halten langen 
Prozessdauern beim Ziehen von Silizium-Einkristallen jedoch nur beschrankt stand. 
Die Starke der kristallisierten Oberflachenschicht betragt in der Regel weniger als 
1 mm und ist damit relativ dunn. Es hat sich gezeigt, dass nach einer gewissen Zeit 
eine allmahliche Ablosung der kristallisierten Oberflachenschicht einsetzt. Abfallende 
Cristobalitteilchen gelangen dabei in die Siliziumschmelze und konnen zu 
Versetzungen im Silizium-Einkristall fuhren. Aus diesem Grund ist das bekannte 
Verfahren bisher fur die Herstellung von groBen Quarzglastiegeln - die zur Aufnahme 
eines groRen Schmelzvolumens vorgesehen sind und daher bestimmungsgemaS 
15 langen Prozesszeiten standhalten milssen - nicht geeignet. 

Daruberhinaus kann beim Transport oder Handling des Quarzglastiegels 
Kristallisationspromotor abgerieben werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein kostengunstiges Verfahren zur 
Herstellung von Quarzglastiegeln mit reproduzierbaren Eigenschaften fur lange 
Standzeiten anzugeben. 

Diese Aufgabe wird ausgehend von dem eingangs genannten Verfahren 
erfindungsgemaB dadurch gelost, dass in die Innenschicht der 
Kristallisationspromotor und eine reduzierend wirkende Substanz eingebracht werden 

Das erfindungsgemafie Verfahren unterscheidet sich von dem eingangs 
25 beschriebenen, bekannten Verfahren durch zwei wesentliche Merkmale: 

1. Erstens wird der Kristallisationspromotor in die Innenschicht eingebracht. Der 
Kristallisationspromotor ist somit in der Innenschicht enthalten und wirkt derart, 
dass er beim Aufheizen des Quarzglastiegels - etwa beim bestimmungsgemaSen 
Einsatz - zur Cristobalitbildung fuhrt. Damit einhergehend kommt es zu der 
30 bekannten Wirkung der Cristobalitschicht, namlich zu einer Verfestigung der 



210178 



-3- 



08.03.2001 



Innenwandung und damit zu einer Erhohung der thermischen Stabilitat und der 
chemischen Bestandigkeit des Tiegels. Eine unbeabsichtigte Veranderung der 
Konzentration — etwa durch Abrieb bei Transport oder Handling des 
Quarzglastiegels - ist ausgeschlossen. 

5 Daruberhinaus erlaubt es das erfindungsgemaBe Verfahren, eine vorgegebene 
Dicke der kristallisierten Innenschicht durch die entsprechende Verteilung und 
Konzentration des Kristallisationspromotors in der Innenschicht definiert 
einzustellen. Insbesondere wird auf einfache Art und Weise eine starkere und 
stabilere kristallisierte Schicht als bei dem bekannten Verfahren erhalten. 




Schichtdicken von mehreren Millimetern sind erreichbar. 



2. Zweitens wird in die Innenschicht eine reduzierend wirkende Substanz 

eingebracht. Die Substanz entfaltet mindestens wahrend des Einbringens in die 
Innenschicht eine reduzierende Wirkung, die aber auch wahrend des 
bestimmungsgemaBen Einsatzes des Quarzglastiegels noch fortbestehen oder 
15 wieder einsetzen kann. Dies fuhrt zu einem uberraschenden Effekt hinsichtlich der 
Standzeiten des Quarzglastiegels, was im folgenden naher erlautert wird: 

Es hat sich namlich gezeigt, dass das Einsetzen des eingangs erwahnten 
allmahlichen Ablosens der kristallisierten Innenschicht von Blasenwachstum in 
der Tiegelwandung beeinflusst wird. In der opaken Tiegelwandung ist eine 

^) Vielzahl von Blasen enthalten, in denen auch Gase eingeschlossen sein konnen. 
Infolge der hohen Temperatur beim Einsatz des Tiegels und insbesondere bei 
langen Prozesszeiten kann es zu einem Wachsen gashaltiger Blasen kommen, 
was durch die geringe Viskositat des Quarzglases gefordert wird. Wenn eine 
wachsende Blase von einer dichten Cristobalitschicht eingeschlossen ist, fuhrt 

25 diese zu mechanischen Spannungen und zu lokalen Abplatzungen der 

Cristobalitschicht, und zwar umso eher, je dunner die Cristobalitschicht ist. Unter 
der Annahme, dass das Blasenwachstum maBgeblich durch Sauerstoff 
beeinflusst ist, konnte die dabei ablaufende chemische Reaktion anhand 
foigender Gesamtreaktionsgleichung beschrieben werden: 

30 (1) 4 Si0 2(S ) + C (s) + 2 N 2(g ) -> Si 3 N 4( s) + SiC (s) + 4 0 2{g) s=solid (fest), 

g=gasformig 
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Danach bilden sich unter Mitwirkung von Luftstickstoff und Kohlenstoff, der in 
kleinen Mengen in den Ausgangssubstanzen enthalten ist oder der wahrend des 
Herstellungsprozesse in die Tiegelwandung eingetragen werden kann, vier Mol 
Sauerstoff. 

Ist jedoch eine reduzierend wirkende Substanz vorhanden, reagiert diese - 
mindestens wahrend des Einbringens in die Innenschicht, vorzugsweise aber 
wahrend des Ziehprozesses auch noch oder wieder - mit Sauerstoff unter Bildung 
eines aufoxidierten Feststoffes. Der Feststoff tragt zum Gesamt-Gasvolumen 
nicht bei. Diese „Getterwirkung" der reduzierend wirkenden Substanz vermindert 
somit die durch uberschussigen oder wahrend des Ziehprozesses entstehenden 
Sauerstoff verursachte Blasenbildung. 

ErfindungsgemaB wird die reduzierend wirkende Substanz mindestens bei der 
Herstellung der Innenschicht eingesetzt, so dass sie im Bereich der 
Innenwandung des Tiegels die beschriebene blasenmindernde Getterwirkung 
entfaltet. Gerade dort erweist sie sich als wesentlich, weil damit auch das durch 
Blasenwachstum hervorgerufene Abplatzen von Cristobalit vermieden und somit 
die Standzeit des Quarzglastiegels verlangert wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht somit einerseits eine definierte und 
reproduzierbare Cristobalitbildung im Bereich der Innenwandung des 
Quarzglastiegels, und andererseits gewahrleistet das Verfahren, dass diese 
Cristobalitschicht wahrend des bestimmungsgemsiBen Einsatzes des 
Quarzglastiegels moglichst unbeschadigt erhalten bleibt. Der mittels des 
erfindungsgemafien Verfahrens hergestellte Quarzglastiegel halt daher langen 
Prozesszeiten stand. Erstmals wird der Einsatz groBer Quarzglastiegel - wahrend 
ihrer bestimmungsgemaS langen Prozesszeiten - mit kristallisierter Innenschicht 
erm6glicht, wobei das erfindungsgemaBe Verfahren ein zusatzliches Aufbringen von 
Kristailisationspromotoren auf der innenschicht des Quarzgiastiegeis nicht 
ausschlieBt. 

Es wird eine Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens bevorzugt, bei welcher 
mindestens ein Teil des Kristallisationspromotors als reduzierend wirkende Substanz 
in die Innenschicht eingebracht wird. Hierbei erfullt der Kristallisationspromotor beide 
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Quarzkornungs-Schicht zu dem Tiegelbasiskorper aus opakem Quarzglas gesintert 
wird. Das Erschmelzen wird beendet bevor die Schmelzfront die Metallform erreicht. 

Der Lichtbogen wird unter Atmospharenbedingungen durch zwei Graphitelektroden 
gezundet. Durch Abbrand von Graphit bilden sich C0 2 und CO, wobei aufgrund der 
hohen Temperaturen von mehreren tausend Grad Celsius das Boudouard- 
Gleichgewicht deutlich zu Gunsten der CO-Bildung verschoben ist, so dass sich im 
Bereich des Lichtbogens eine reduzierende Atmosphare einstellt. 

Gleichzeitig wird in die Innenschicht eine reduzierend wirkende Substanz und ein 
Kristallisationspromotor im Sinne der vorliegenden Erfindung eingebracht. Die 
Herstellung der Innenschicht und das Einbringen des Kristallisationspromotors 
werden nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert: 

Beispiel 1 : 

Si0 2 -K6rnung wird mit 0,1 Gew.-% eines Fe20 3 -Pulvers vermischt und aus der 
Mischung mittels des sogenannten „Einstreuverfahrens" unter Einsatz eines 
1 5 Lichtbogens eine transparente Innenschicht auf einem opaken Tiegelbasiskorper 
erzeugt. Die Innenschicht erstreckt sich uber den gesamten Tiegelbasiskorper und 
hat eine Dicke von 2 mm. 

Die so erzeugte Innenschicht wurde anschlieSend einem sogenannten „Vacuum- 
Bake-Test" unterzogen, wobei die Bedingungen beim Kristallziehprozess 

20 nachgeahmt werden. Diese Probe wurde mit einer Vergleichsprobe, bei welcher die 
Innenschicht unter Einsatz eines Lichtbogens, aber ohne Zugabe eines Dotierstoffs 
erschmolzen wurde, verglichen. Im Vergleich zu dieser Probe wurde bei der Fe 2 0 3 - 
dotierten Innenschicht ein deutlich geringeres Blasenwachstum im Bereich der 
Innenschicht beobachtet, wahrend die Oberflache der Innenschicht eine 

25 Cristobalitbildung zeigte. 

Ahnliche Versuche wurden mit den in Spalte 1 der Tabelle 1 genannten Substanzen 
durchgefuhrt. Die Konzentration dieser Substanzen in der Innenschicht war jeweils 
homogen und lag bei 0,1 Mol-%. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind qualitativ in 
Tabelle 1 zusammengefasst. 
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Tabelle 1 

„Reduzierend wirkende Substanzen und Kristallisationspromotoren" 



Substanz / Verbindung 


Wirkung 


Blasenreduzierung 


Cristobalitbildung 


w 

(mittlere KorngroBe 12 urn) 


Ja 


Nein 


W 

(Korngro&e 100 mesh) 


ja 


Nein 


WSi 2 


Ja 


Nein 


Mo 


(Ja) 


Nein 


BaC0 3 


Kein Blasenwachstum 
feststellbar 


Ja 


BaTi0 3 


Ja 


BaZr0 3 


Ja 


BaW0 4 


Ja 


Ja 


Ti 2 0 3 


Ja 


Wenig 


Ti0 2 


(Ja) 


Al 2 0 3 


Nein 


Ja 


ZrO z 


Nein 


Ja 



Durch Zugabe von Al 2 0 3 und Zr0 2 konnte lediglich eine Cristobalitbildung im Bereich 
5 der Innenschicht erzeugt werden, jedoch keine Verringerung des Blasenwachstum 
erreicht werden. Diese Substanzen sind zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens somit nur in Verbindung mit einer reduzierend wirkenden Substanz ! 

geeignet. ! 

j 
i 

i 
i 
i 
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Umgekehrt zeigen die Metalle Wolfram und Molybdan und deren in der Tabelle 1 
genannte chemische Verbindungen zwar eine deutliche blasenreduzierende Wirkung, 
wogegen hier die kristallisationsfordernde Wirkung fehlt. Diese Substanzen sind zur 
Durchfuhrung des erfindungsgema&en Verfahrens somit nur in Verbindung mit einem 
5 geeigneten Kristallisationspromotor geeignet. Hinsichtlich Molybdan ist anzumerken, 
dass dieses Metall bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen fluchtige 
Oxidverbindungen bilden kann, die sich nachteilig auf die Blasenreduktion auswirken 
kdnnen. Es ist daher zu gewahrleisten, dass das Molybdan innerhalb der 
Innenschicht im wesentlichen in einer Oxidationsstufe vorliegt, bei deren weiterer 
10 Aufoxidation solche Oxide entstehen, die bei der Temperatur der Siliziumschmelze 
fest sind. 

Beim Einbringen von Ti0 2 unter den reduzierenden Bedingungen des 
Lichtbogenschmelzens wurde eine blasenreduzierende Wirkung beobachtet, die 
vermutlich auf die Bildung von Suboxiden des Ti0 2 zuruckzufuhren ist. AuBerdem 
15 zeigt sich eine geringfugige Cristobalitbildung, von der aber zu erwarten ist, dass sie 
durch hohere Ti0 2 -Dotierungen bei der Herstellung der Innenschicht verstarkt 
werden kann. 



Beispiel 2: 

20 Zur Herstellung einer Innenschicht bei einem Quarzglastiegel wird Si0 2 -K6rnung mit 
0,5 Gew.-% eines BaTi0 3 -Pulvers vermischt und aus der Mischung - wie in Beispiel 1 
anhand von Si0 2 -K6rnung beschrieben - mittels des sogenannten 
„Einstreuverfahrens" eine transparente Innenschicht unter Einsatz eines Lichtbogens 
erzeugt. Auch diese Innenschicht erstreckt sich uber den gesamten 

25 Tiegelbasiskorper und hat eine Dicke von 3 mm. 

Die so erzeugte Innenschicht wurde einem „Vacuum-Bake-Test" unterzogen. Dabei 
wurde eine so deutliche Kristallisation der Innenschicht gefunden, dass die Ermittlung 
der Wirkung auf das Blasenwachstum erschwert war. Soweit unter diesen 
Bedingungen messbar - fand kein wesentliches Blasenwachstum start. 



30 
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Beispiel 3: 

Zur Herstellung einer Innenschicht bei einem Quarzglastiegel wird Si0 2 -K6rnung mit 
0,3 Gew.-% eines BaW0 4 -Pulvers vermischt und aus der Mischung - wie in Beispiel 1 
anhand von Si0 2 -K6rnung beschrieben - mittels des sogenannten 
5 „Einstreuverfahrens" eine transparente Innenschicht unter Einsatz eines Lichtbogens 
erzeugt. Auch diese Innenschicht erstreckt sich tiber den gesamten 
Tiegelbasiskdrper und hat eine Dicke von 3 mm. 

Die so erzeugte Innenschicht wurde einem „Vacuum- Bake-Test" unterzogen. Dabei 
wurde eine etwas geringere Kristallisation der Innenschicht als in Beispiel 2 
io gefunden, was die Ermittlung des Blasenwachstum erleichterte. Dabei ergab sich ein 
deutlich geringes Blasenwachstum als bei der Vergleichsprobe. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastiegefs, indem ein Tiegelbasiskorper 
mindestens teilweise mit einer Innenschicht versehen wird, in welcher unter 
Einsatz eines Kristallisationspromotors eine Cristobalitbildung herbeigefuhrt 
wird, dadurch gekennzeichnet, dass in die Innenschicht der 
Kristallisationspromotor und eine reduzierend wirkende Substanz eingebracht 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein 
Teil des Kristallisationspromotors als reduzierend wirkende Substanz in die 
Innenschicht eingebracht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als 
reduzierend wirkende Substanz eine solche Substanz eingesetzt wird, deren 
Sauerstoffverbindungen bis zu einer Temperatur von mindestens 1450 °C als 
Feststoff vorliegen. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die reduzierende Wirkung der Substanz durch 
reduzierende Bedingungen beim Herstellen der Innenschicht eingestellt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Innenschicht 
durch Lichbogenschmelzen unter Einsatz mindestens einer Graphitelektrode 
hergestellt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die reduzierend wirk ende Substanz Titan, Wolfram, 
Molybdan, Silizium oder Zirkonium enthalt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass als reduzierend wirkende Substanz eine Oxidverbindung 
in nicht vollstandig aufoxidierter Form eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Innenschicht mittels Si0 2 -K6rnung erzeugt wird, das 
die reduzierend wirkende Substanz in Form eines Dotierstoffs enthalt. 
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9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass gleichzeitig mehrere reduzierend wirkende Substanzen 
mit unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung in die Innenschicht 
eingebracht werden. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der Innenschicht ein Konzentrationsgradient der 
reduzierend wirkenden Substanz eingestellt wird. 
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Patentanmeldung 
Heraeus Quarzglas GmbH & Co. KG 

Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastiegels 
Zusammenfassung 

Es ist ein Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastiegels bekannt, bei dem ein 
Tiegelbasiskorper mindestens teilweise mit einer Innenschicht versehen wird, in 
welcher unter Einsatz eines Kristallisationspromotors eine Cristobalitbildung 
herbeigefuhrt wird. Um hiervon ausgehend ein Bauteil aus Quarzglas anzugeben, 
das sich durch hohe ein kostengunstiges Verfahren zur Herstellung von 
Quarzglastiegeln mit reproduzierbaren Eigenschaften fur lange Standzeiten 
anzugeben, wird erfindungsgemaS vorgeschlagen, dass in die Innenschicht der 
Kristallisationspromotor und eine reduzierend wirkende Substanz eingebracht 
werden. 



